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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Umerlagen entnommen 

Verfahren zur Kennzeichnung von Probenbehaltern 
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Versehen von 
Probenbehaltern fur eine Analysevorrichtung, in der die 
Probenbehalter auf eine Betriebstemperatur erhitzbar 
sind mit automatisch lesbarer Kennzeichnung. Es ist eine 
Aufgabe der Erfindung, die Kennzeichnung von Proben 
behaltern so zu verbessern, dafc die im Probenbehalter 
enthaltene Probe bei der Analyse nicht durch Bestandteile 
der Kennzeichnung kontaminiert wird. Erfindungsgemafc 
wird die Aufgabe so gelosl, dafc beim HerslellungsprozeK 
des Probenbehalters die Kennzeichnung wahrend der ab- 
schliefcenden Abkuhlphase des fertigen Probenbehalters 
in einemTemperaturintervall zwischen einer maximalen 
Temperatur bei der Probenbehalterherstellung und der 
Betriebstemperatur aufgebracht wird. Durch das erfiry 
dungsgemafce Verfahren werden vorteilhaft die fluchti- 
gen Bestandteile des Kennzeichnungsmirtels bereits wah- 
rend des Herstellungsprozesses verfiiichtigt, so daB bei 
der Verwendung des Probenbehalters bei der Betnebs- 
tompcratur dor Analyscnvorrichtung die zu analysiorondc 
Probe nicht mehr durch ausgasende Bestandteile des 
Kennzeichnungsmittels kontaminiert werden. 
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Bcschreibung 



Die Erfindung bctriffi ein Verfahren zur Kennzeichnung 
von Prohenbehaltern fur eine Analysicrvorrichlung, in dcr 
die Probenbehaller auf eine Betriebstemperalur erhitzbar 
sind, mit automatisch lesbarer Kennzeichnung. 

Die Kennzeichnung von Probe nbehaltem dient zur ein- 
deutigen Identification der zu analysierenden Probe, damil 
die Analyseergebnisse eindeutig der Probe zuordenbar sind 
und Fehlzuordnungen vennicdcn werden, insbesondere 
wenn mehrere gleichartige Probenbehaller im Einsaiz sind. 
Es sind mehrere Verfahren zur Probenidentifizierung be- 
kannt, die abhangig vom Einsatzzweck des Probenbehalters 
angewandt werden. 

Tni einfachsten Falle wird dcr Probenbehalter handschnft- 
lich, zum Beispiel mit cinem Filzschreiber (zum Bcispiel ei- 
nem wasserfesten Sdfl), gekennzeichnet. Werden Analysier- 
vorrichlungcn mil cincr Lcsccinhcit zum automatischcn Lc- 
sen von Probe n ken nzeichnungen verwendei, so kann im all- 
gemeinen die handschriftliche Kennzeichnung nicht von der 
Leseeinhcit automatisch erfaBt werden. Ein mil Kennzei- 
chen versehenes MeBprotokol! erfordert daher in der Regel 
die manuelle Eingabe der Kennzeichnung in eine Eingabe- 
einheit der Analysiervorrichtung. Dies bedeutet einen er- 
hohlen Arbeilsaufwand mil der Gefahr von Fehlzuordnung 
bei falscher Kennzeicheneingabe. 

Eine weitere mogliche Zuordnung der Probenbehalter 
kann zum Bcispiel indirekt uber eine Positionsnummer des 
Probenbehalters in einem Magazin erfolgen. Nachteilig ist 
auch hier, daB keine eindeutige Kennzeichnung des Proben- 
behalters automatisch erfaBt wird und daher eine manuelle 
Zuordnung des Probenbehalters und der Positionsnummer 
crforderlich ist. Dabei konnen Fehlzuordnungen zwischen 
Probe (Probenbehalter) und Positionsnummer auftreten, ins- 
besondere, wenn mehrere Magazin fullungen zu analysieren 
sind. 

Bei Anaiysiervorrichtungen mit Leseeinheit zum Lesen 
von Probcnbehalterkennzeichnungen, wie zum Beispiel ei- 
nem Strichcode, erfolgt eine eindeutige Zuordnung der Pro- 
benbehalierkennzeichnung und der Analyseergebnisse wie 
es schematise!! in Fig- 1 dargestellt ist. 

Der Probenbehalter 1 wird vom Anwender mit einem ma- 
schincnlesbaren Code 2 versehen, der zum Beispiel auf ein 
Kcnnzcichnungsetikett aufgedruckt wird. Die Kennzeich- 
nung kann zum Beispiel miltels eines Computers 3 mil ei- 
nem Drucker (Kodiereinrichtung) 4 erstellt und auf den Pro- 
benbehalter 1 geklebl werden. Der Probenbehalter 1 wird in 
der Analysicrvorrichlung 5 idenufiziert (dekodiert), wobei 
die Idcnlifikauon zusammcn mit den MeBergebnissen an 
den Computer zuruckgegeben werden. Alternativ zum Kle- 
bectiket! IHBl sich die Kennzeichnung auch direkt auf den 
Probenbehaller drucken, wobei alterdings jeder der Anwen- 
der stall eines handclsublichcn Druckcrs cine spczielle 
Kcnnzcichnungseinhcil (Kodiereinrichtung 4) benotigt, die 
das Bcdrucken von Probenbehallem erlaubl. Eine solche 
Kennzeichnungscinheii verursachi im allgemeinen deudich 
hohcrc AnschafTungskostcn und isi nur zweckgebunden cin- 
scizbar. Bei dcr Verwendung von Klcbeetikelten konnen 
sich bcziiglich der baulichen Toleranzen der Probenbehalter 
Nachtcile ergeben, da das Klcbeciiketl die AuBenmaBc des 
mil einem Eiikcti vcrschcncn Probenbehalters andcrt. So 
wird zum Bcispiel bei dcr Hcadspacc-Gaschromalographic 
dcr Probenbehaller auf cine Bctricbsicmpcratur bis zu ciwa 
300°C crhiizu wobei die Thcrmosiaiisierung des Probcn- 
bchahcrs in cincr engen Offnung mil schr engen Toleranzen 
inncrhalb eines TIeizbtocks erfolgt. Dadurch isl cine Kenn- 
zeichnung mil Klcbccukctlcn nichi durchfuhrbar. Fcrncr ha- 
ben die Klcbstoffc dcr KIcbcctikcllcn fur dicsc Anwcndung 



eine unzurcichendc Temperaturstabilitai. Das Anbringen der 
Kennzeichnung von Hand ist ebenfaUs oft nicht praktikabel, 
da bei Prazisionsmessungen die Probenbehaller nach einem 
ReinigungsprozeB nicht mehr von Hand angefaBl werden 
5 sollien, urn eine Verunreinigung und damil eine Verfal- 
schung der Analyseergebnisse zu vermeiden. 

Ein weiterer e'nlscheidender Nachteil der bisher beschrie- 
benen Verfahren ist, daB Bestandteile der Tinte der Kenn- 
zeichnung Oder Bestandteile des Klebers des Klebeeiikcits 
10 oder des Etikells bei der Messung die analysiercnde Sub- 
sianz kontaminieren konnen, insbesondere, wenn die Pro- 
benbehalter und Proben wie bei der Headspace-Gaschroma- 
lographie stark erhitzt werden (zum Beispiel 300°C). 
Es isi die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die oben- 
15 genannten Nachteile zu beseiligen und ein verbessertes Ver- 
fahren zur Kennzeichnung von Probenbehallem anzugeben. 

ErfindungsgemaB wird dicse Aufgabe dadurch gelost, daB 
wird bcim HcrstcllungsprozcB des Probenbehalters die 
Kennzeichnung wahrend der abschlieBenden Abkiihlphase 
20 des fertigen Probenbehalters in einem Temperaturintervall 
zwischen einer maximalen Temperatur bei der Probenbehal- 
terherstellung und der Betriebstemperalur des Probenbehal- 
ters in der Analvsevorrichtung aufgebracht wird. 
Durch das erfindungsgemaBc Verfahren ergeben sich er- 
25 hebliche Vorleile fur den Anwender, da das Anbringen der 
Kennzeichnung (zum Beispiel einer Kodierung) auf dem 
Probenbehalter entfallt, wodurch zum Beispiel Kennzeich- 
nungseinrichtungen eingespart werden konnen. Dadurch 
werden die Kosten des Analyseprozesses insgesaml ge- 
30 senkt, da die Anzahl der Arbeitsschritle fur die Analyse, so- 
wie mogliche FehlerqueUen bei der Probenidentifikation 
verringert. werden. 

Da die Kennzeichnung in einem Temperaturintervall zwi- 
schen einer bei der Probenherslellung auftretenden maxima- 
35 len Temperatur und der Betriebstemperatur des Probenbeh- 
alters in der Analysevorrichtung erfolgt, ergibt sich der Vor- 
teil, daB die Kennzeichnungsmittel (zum Bcispiel Tinten) 
bei der Kennzeichnung des Probenbehalters auf eine Tem- 
peratur hohcr als die Betriebstemperatur erhitzt werden, wo 
40 bei die fliichiigen Bestandleile der Kennzeichnungsmittel 
sich bereits wahrend des Herstellungsprozesses verflUchti- 
gen und die Kennzeichnung aufgrund dieser Erhitzung nicht 
durch ausgasende Bestandleile die Probe wahrend des Ana- 
lysiervorgangs kontaminiert. Dies ist insbesondere bei der 
45 Anwendung von Probenbehallem in der Headspace-Gas- 
chromatographie von Bedeutung, da dort die Kennzeich- 
nung zusammcn mit dem Probenbehalter hohen Temperatu- 
ren ausgescizt isi, wobei die Sensitivity dieser Analyscnmc- 
thode sehr hoch ist, so daB selbst geringste Verunreinigun- 
50 gen der Probe durch das Kennzeichnungsmittel storen wur- 
den. Zusatzhch brauchen die Probenbehalter nach einer 
eventuellcn Reinigungsprozedur nicht mehr zum Aufbrin- 
gen einer Kennzeichnung von Hand angefaBl werden, wo- 
durch die Gefahr einer Verunreinigung des Probenbehalters 
55 und damil cine Kontamination der Proben wciter verringert 
wird. 

Durch die crhohle Tcmperalur des Probenbehalters bcim 
Aufbringcn dcr Kennzeichnung crgibl sich vorteilhaft cine 
"abricbresisicnte" Kennzeichnung, da das Kennzeichnungs- 
60 mitiel in die Obcrflachc des Probenbehallers. der zum Bci- 
spiel aus Glas bcslchu cinbrennl und somil besscr an dcr 
Obernachc des Proben behailcrs haftcl. Dabei kann sich das 
Kennzeichnungsmittel besscr mil dcr Obernachc des Pro- 
benbehalters verbinden, wobei die Vcrbindung sowohl chc- 
65 misch als auch physikalisch (zum Bcispiel durch Adsorp- 
tion, Tiinschmclzcn oder Hindi flu ndicrcn) erfolgen kann. 

Da die Kennzeichnung wahrend dcr abschlieBenden Ab- 
kuhlphasc dcr Probcnbchaltcrhcrsicllung aufgcbrachi wird. 
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ergibt sich zusaizlich tier Vorteil, daB zum Anbnngen der 
Probenbehaltcr nicht crhitzt werden muB, um die oben be- 
schriebencn Vorteile ciner solchcn Kcnnzeichnung zu erhal- 
Len Dadurch werden die Kosten des Kennzeichnungsver- 
fahrens aufgrund der verringerten Anzahl der Verfahrens- 
schritte und der Energiecinsparung erheblich reduzierl. 

Da die Kennzeichnung bereils beim Herstelien der Pro- 
benbehalter erfolgt, crgibl sich vorteilhaft die Moglichkeit. 
diese in Form von lbnlaufcnden Seriennunimern (kodiert 
und/oder unkodieri) anzubringen, so daB die Probenbehaltcr 
weltweit eindeutig idenlifizierbar sind. Zusaizlich besteht 
vorteilhaft die Moglichkeil, probcnbehalterspczifische In- 
formauonen, wie zum Beispiel Herstellungsdatum des Pro- 
benbehalters, venvendetc Mated alien, Venvendungszweck, 
GroBe usw M initin die Kennzeichnung aufzunehmcn. 

Die Kennzeichnung wird hevorzugt bei Tempcraturen 
zwischen 300°C und 600°C aufgebracht, weshaib sich die 
so gckcnnzcichnctcn Probenbehaltcr besonders fur die Hc- 
adspace-Gaschromatographie eignen, bei der die Probenbe- 
halter auf bis zu 300°C aufgcheizt werden. Damn ist, wie 
oben beschrieben, gcwahrlcistet, daB das Kennzeichnungs- 
mittel nichl wahrend der Analyse, zum Beispiel durch Aus- 
gasen, die in dem gckennzeichncten Probenbehaltcr befind- 
lichc Probe verunreinigl. 

Die Kennzeichnung des Probenbehaliers wird bevorzugl 
uber ein Tintenstrahldruckvcrfahren mil einer bekannten 
Tintenstrahldrucktechnik aufgebracht, bei der die Kenn- 
zeichnung einfarbig oder mchrfarbig mittels entsprechender 
Tinten auf cine Oberflachc des Probenbehalters aufgedruckt 

W Ferner konnen auch spcziclle Tinten verwendct werden, 
die die Kennzeichnung nur miitels UV-Belcuchtung erken- 
nen lasseu, wobei der fluoreszierende Wellenlangenbereich 
der Tinte zum Beispiel der spcktralen Sensitivitai der Lese- 
vorrichtung angcpaBi scin kann. Das Aufbringen der Kenn- 
zeichnung miuels Tintcnslrahldrucktechnik hal ncben den 
obengenannlen Vortcilen zusaizlich den Vorteil, daB die 
MaBhaitigkeit des Probenbehaliers nicht durch die Kenn- 
zeichnung beeintrachtigl wird. Dcrart gekennzeichnete Pro- 
benbehalter erfuilen deshalb auch die geometnschen Toler- 
anzanforderungen fur die Anwcndung in Headspace-Gas- 
chromatographen. Ein zusalzlicher Vorteil der Tintenstrahl- 
drucklechnik ergibt sich aus dem beriihrungsloscn Aufbnn- 
gen der Kennzeichnung, wodurch die Probenbchalter vor 
und nach dem Kennzcichnen nichl zusaizlich bearbeitet 
werden mussen. 

Vorzugsweise wird die Kennzeichnung in Form eines 
Barcode (Strichcode), zum Beispiel ringrormig, auf einen 
zylindrischcn Teil des Probenbehaliers aufgebracht. Wird 
dabci der Code so angcordnci, daB er cnilang der Zylinder- 
achse lesbar ist, so laBt sich dieser zuverlassig und unabhan- 
gig vom Positionswinkcl des Probenbehaliers zu ciner senk- 
recht zur Zylinderachse angebrachten I-escvorrichtung von 
dieser erfasscn. Der Code kann allcrdings auch unler ande- 
ren beliebigcn Winkeln zur Zylinderachse angcordnci scin. 

Vortcilhafi umfaBi die Kennzeichnung des Probenbehal- 
iers neben einem Code (zum Beispiel Barcode) auch Ziftern 
und Tcxic, die der kodierlcn Information der Kennzeich- 
nung cnisprcchen konnen. Dadurch laBt sich die Kennzeich- 
nung vorteilhaft auch ohnc die dckodicrcndc Ixseetnnch- 
lung lesen und ermoglichl cine dirckle Konlrolle durch das 
Bcdicnpersonai der Analysicrvorrichlung. 

Die Lesceinrichlung zum Tescn der Kennzeichnung des 
Probenbehaliers kann aus ciner Dckwiicrvorrichiung, zum 
Beispiel ciner Vorrichtung zum Ixscn cincs Barcodes, bc- 
stehen, sic kann aber auch andcrc Bild- odcr Musicrcrkcn- 
nungsvorrichiungcn und -vcrfahrcn umfassen. So kann zum 
Beispiel die Kennzeichnung uber Scanner odcr Videokamc- 



ras erfaBt und in einem Computer mittels Mustererkcn- 
nungsalgorithmen verarbeitet werden. Durch die Anwcn- 
dung solcher Bild- oder Mustererkennungsverfahren kann 
auf die Kodierung der Kennzeichnung verzichtet und die 
5 Kennzeichnung direkt in Form von Ziffern und/oder Buch- 
slaben auf dem Probenbehalter aufgebracht werden. Ferner 
lassen sich mil dem erfindungsgemaBen Verfahren auch 
Symbole (zum Beispiel ein Finnenlogo) zusammen nut der 
Kennzeichnung aufbringen. 
10 Die Erfindung soil nun anhand eines Ausfuhrungsbei- 
spiels und der beiliegcnden Zeichnungen naher eriautert und 
beschrieben werden. Es zeigen: 

Fig. 1 ein bekanntes Kennzeichnungsverfahren fur Pro- 
benbehalter, und . 
is Fig. 2 ein Beispiel eines erftndungsgemaBen Kennzeicn- 
nungsverfahrens mil Anwendung zur Probenidentifikation 
in einer Anaiysiervorrichtung. 

Fig. 1 zcigt, wie cingangs beschrieben, cin bekanntes 
Kennzeichnungsverfahren fur Probenbehalter. In Fig. 2 ist 
20 ein Beispiel eines erftndungsgemaBen Kennzeichnungsver- 
fahrens angegeben. Dabei werden die Probenbehalter 10 (im 
spcziellen Beispiel aus Glas) bereils bei der Probcnbehalter- 
herstellung (Glasherslellung) 10a mit einer Kennzeichnung 
12 versehen. Allgemein kann der Probenbehalter 10 jedoch 
25 auch aus KunstslolT, Keramik oder Melall bestehen. Im ge- 
zeigien Beispiel wird auf den Glasprobenbehalter 10 wah- 
rend seiner abschlieBenden Abkuhiphase ein Barcode 12 
ringfonnig um seinen zylindrischen Teil mil der Kodiervor- 
richtung 14 so aufgebracht, daB dieser entlang der Zylinder- 
30 achse lesbar ist. Der Strichcode 12 wird zum Beispiel mil 
Tinte beriihrungslos uber einen Tintenstrahldrucker aufge- 
spritzt. Die Kennzeichnung kann aber auch durch rnecham- 
scheEinwirkung, zum Beispiel durch Ritzen odcr Schleifen, 
oder auch zum Beispiel mittels Lascrstrahlen oder durch Be- 
\s dampfen, aufgebrachl werden. Dabei konnen durch den 
KennzeichnungsprozeB sowohl die optischen Eigenschaften 
des Probenbehalters 10, wie zum Beispiel Brechungsmdiex 
und Reflexionsverrnogen, als auch die Malenaldicke des 
Probenbehaltermantels manipuiiert werden, um den Infor- 
40 mationsgehalt der Kennzeichnung darzustellen. 

Der Anwender des Probenbehalters kann die Kennzeich- 
nung mit einer Leseeinheit, wie zum Beispiel einem Scan- 
ner lesen und dekodieren 13a, und die Information der 
Kennzeichnung in einem Computer 13 bereitstellen und 
45 zum Beispiel einem anwenderspezifischen Kennzeichen zu- 
ordnen. Danach (siehe Pfeil 15a) gelangt der gekennzeich- 
nete Probenbehalter 10 mit der Probe in die Anaiysiervor- 
richtung 15, in der die Probe analysiert wird. Bei der Ana- 
lyse wird der gekennzeichnete Probenbehalter 10 ebenfalls 
50 durch eine Leseeinheit anhand seiner Kennzeichnung lden- 
lifiziert und die Analvsedaten werden zusammen mil der 
Kennzeichnung auf den Computer 13 ubertragen (15b). Im 
Computer 13 konnen die McBdalen dann unler Berucksich- 
ligung der Kennzeichnung wciterverarbeitci werden. Die 
55 Kodierung von Glasprobenbehaltern fur die Headspacc- 
Gaschromaiographie besteht im wesentlichen aus etnem 
kompaktcn (maximal 30 mm langcn) Rundurnbarcodc (zum 
Beispiel 2 aus 5), der in Axialrichtung des Probenbehalters 
meBbar ist, wobei zum Beispiel schwarze Time auf eine 
60 matlierie Glasflachc des Probenbehalters aufgespnlzt wird. 
Altcrnauv lafit sich der Code aber auch mchrfarbig aufbnn- 
cen indem zum Beispiel abwcchsclnd schwarze und wcific 
Time auf die Glasobcrflachc des Probenbehaliers mil ITilfc 
der 'ilntcnstrahldruckicchnik aufgcspruhi werden. Die Tcm- 
65 pcratur des Probenbehaliers bciriigt bei der Kennzeichnung 
vorzugsweise ct wa 5(XfC. Der oben bcschricbcnc Rundurn- 
barcodc isl voricilhaft durch einen Scanner odcr cine lese- 
einheit rundum lesbar, unabhangig von der Position des Pro- 
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benbehalters zur Lcsceinheil. Aliernaiiv zum beruhrungslo- 
sen optischen Lesen der Kennzeichnung kann bei geeignctcr 
Kennzeichnung diese auch zum Beispiel durch mechani- 
sches Abtaslen mil Tjesestiften oder auch durch die Bcslim- 
mung der dielektrischen oder magnetischen Eigcnschaften 5 
der Kennzeichnung des Probcnbc halters crfolgen. 

Im gezeigtcn AusfuhrungsbcispicI wird vorzugswcisccin 
acht- oder neunstclliger numcrischcr Barcode vcrwcndcl, 
mil dem sich ctwa ITundenmillioncn bzw. cine Milliardc 
vcrschicdcnc Kcnnzcichnungcn ergeben. Durch dicsen nu- 10 
merischen Code lasscn sich bci fortlaufendcr Numcricrung 
die Prohcnbchallcr jedcr/.cit wcllwcil cindculig idcniifizic- 
ren. 

Palentanspruche > 5 

1. Vcrfahrcn zum Vcrschen von Probcnbehalicm fur 
cine Analysicrvorrichlung, in der die Probcnbchaltcr 
auf cine Bclricbslemperalur erhit/bar sind, mil auioma- 
tisch lesbarer Kennzeichnung. dadurch gckcnnzcich- 20 
net, daB bcim IIcrslcllungsprozcB des Probcnbchaitcrs 
dieKcnnzcichnung wahrend der abschlicBcndcn Ab- 
kiihlphasc des fcrligcn Prohenbchallers in cincm Tcm- 
pcraturinicrvall /.wischen cincr maximalcn Tempcralur 
bei Probenbehallcrhcrsiellung und der Belriebsleiiipc- 25 
ratur aufgebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gckcnnzcich- 
net. daB das Tcmpcralurintervall zwischen 300°C und 
600°C licgi. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 30 
zeichncl, daB die Kennzeichnung iibcr Tmlcnslrahl- 
druckicchnik cinfarbig und/oder mchrfarbig miticis 
Tinte(u) aufgcbrachl wird. 

4. Vcrfahrcn nach Anspruch 3, dadurch gckennzcich- 
neU daB wcnigsicns cine Time aufgcbrachl wird. die 35 
miUclsUV-Lichl lesbar ist. 

5. Vcrfahrcn nach cincm der Anspruchc 1 bis 4, da- 
durch gckcnnzcichnet. daB die Kennzeichnung in Form 
eines Barcodes aufgebracht wird. 

6. Vcrfahrcn nach cincm der Anspriiche 1 bis 5, da- 40 
durch gckcnnzcichncU daB tier Barcode ringlormig auf 
eincm'zylindrischcn Tci! des Probenbehahers derail 
aufgcbrachl wird, daB cr cnllang der Zylindcrachsc les- 
bar ist. 

7. Vcrfahrcn nach cineni der Anspruchc 1 bis 6. da- 45 
durch gckcnnzcichnet, daB die Kennzeichnung zusam- 
men mil Ziffcrn und/oder. Buchslaben aufgcbrachl 
wird. 

8. Vcrfahrcn nach cincm der Anspruchc 1 bis 4. da- 
durch gckcnnzcichncU daB die Kennzeichnung in Form 50 
von /idem und/oder Buchslaben aufgcbrachl wird. 

9. Vcrfahrcn nach cincm der Anspruchc 1 bis 8, da- 
durch gckcnnzcichnet, daB mil der Kennzeichnung 
auch Symbolc aufgcbrachl wcrden. 
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